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^7) La pr6sente invention concerne un 6lectrolyte solide poiy- 
m^rtque. 

Cet Electrolyte solide polymerique comprend une molecule 
r6ticul6e form^e en polymErisant un poiy^thylSneglycol ayant 
des groupes acryliques ou m^thacryliques aux deux extr^mit^s 
et contenant a un copoiymere de type acrylate sp6cifique, b un 
poly^thyleneglycol de faible poids molEculaire dent Ies deux 
extr^mttes sont mEthyl-etherifi^es. et c un sel de m6tal alcalin 
ou un sel d'ammonium. 

L'Electrolyte solide polymerique de la pr^sente invention a 
une conductivity ionique 0, de 10~^ S/cm ou sup^rieure d la 
temperature ambiante et est applicable d la solidification totale 
des piles au lithium et des dispositifs d'affichage 
eiectrochrome. 
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FT rrrpnr ^1 T SOLIDE PQLYMIRIOUE 

La pr^sente invention concerne un polymere conducteur ioni.que ou un 
5 Electrolyte solide poiyjneri que 

Recemmeni ont ete developpes des electrolyte solides de polymeres 
organiques qui ont des avantages tels que ( 1 ) ils sont plus faciles a mouler et aussi a 
mettre sous forme de films fins de grande surface et (2 ) ils sont plus sou pies et de 
meilleure adherence aux electrodes que les electrolytes solides min^raus. 

1 0 Comme electrolyte solide polymerique, M B. Armand et al. ont propose un 

melange d oxyde de polyethylene et dun sel de metal alcalin( Fast Ion Transport in 
Solids, 131. 1979 ). Cependani. la conductivite de r^lectroJyie solide est inf6rieure ^ 
10"^ S/cm i la temperature ambiante. la solidity de ses films est faible et son 
adherence aux electrodes n est pas satisfaisante. Ainsi, on souhaite qu il soil am^liorE. 

1 5 . Afin d'ati gmenter la solidite du film on a propose un proc6d6 de reticulation 

par la reaction d'un polyethyieneglycol trifonctionnel et d'un derive de diisocyanate 
( brevet japonais ouvert d I'inspectioa publique N'. 4S716/19S7 ), un procede de 
reticulation pour former des molecules reticuiees par la polymerisation du diacrylate 
de polyethyleneglycol ( brevet japonais ouvert ^ Tinspectioh publique 

20 N' . 285954/19S7 ). et d'autres procedes. Cependant, on a souhaite d'autres ameliorations 
concernant fequilibre des proprietes comme la solidity du film, la conductivite 
ionique et I'adherence aux electrodes. 
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L objet de la presente inveniion et de proposer un eJectrolyte solide 
polym^rique ayant une conductivite ionique de 10~5 S/cm ou plus a la temperature 
ambiante, une grande solidity de film m6me avec une epaisseur de lOO^im ou moins et 
une exceliente adherence aux Electrodes. 
3 Lob jet ci-dessus peut etre atteint en proposant un electrolyte solide 

polymerique qui comprend une molecule r^ticulee form^e en polym^risant un 
poly6thyl6neglycol ayanl des groupes acryliques ou m6thacr>*liques aux deux 
eztr^mites et contenant un copolymere illustre en (a) ci-dessous, (b) un 
polyethylene glycol de faible poids moleculaire dont les deux extremites sont methyl- 
1 0 etherifiees et( c> un sel de metal alcalin ou un sel d ammonium 

la> un copolymere d un compose represents par la formule genferale (I) 
suivante et d un compose represente par les formules generates (II) et/ou (III). 



15 



25 



30 



CH2= C - C - 0 ^ CH2CH2O45R2 (1) 

II 



0 



20 dans laquelle R j est I hydrogene ou un groupe alkyle avec un nombre 

d'atomes de carbone de 1 ^ 5, R2 est un groupe alkyle avec un nombre d atomes de 
carbone de 1 a 5 et m est un nombre en tier tei que 2 ^ m i 3m 



CH->-C-CN (II) 



dans laquelle R3 est 1 hydrogene ou un groupe alkyle avec un nombre 
d'atomes de carbone de 1 a 3. et 
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CH2-C-C-0-CH, (III) 

II . 

5 0 

dans laquelle est rixydrogene ou un groupe alkyle avec un nombre 
d'atomes de carbone de I ^ 3. * 

La figure 1 montre la relation entre la temperature et la cooductivite ionique 
10 oj des poly^lectrolytes solides obtenus dans les esemples 1^4, 

Dans ia pr6sente invention, la molecule r6tic«l6e con tenant les constituants 
(a) 4 (c) est une jnol6cule formee par la polymerisation et la reticulation d un 
polyethylene glycol ayant aux deux extremites des groupes acryliques ou 
methacryliques capables de realiser une polymerisation vinylique ( d^nommfe ci- 

1 5 apres diacrylate de poly^tbyleneglycol ). Le diacrylate de polyethyleneglycol utilise 
comporte de preference un nombre d'unit^s d'oxy^thylene de 4 ^ 30, un nombre 
d'unites de 6 a 23 6tant encore prefere/ 

Le compose represents par la formule generaie ( I) et utile dans la pratique de 
la pr6sente invention estun macromere du type polyether de formule (I) dans lequel 

20 le nombre d'unites d'osy^tliylene m est situe dans la gamme telle que 2 i m i 30. de 

preference dans la gamme telle que 4 i'm ^ 25, est de preference I'Jiydrogene ou un 
groupe m^thyle. R2 est de preference un groupe methyle ou ethyle. 

Le compose represente par la formule generaie ( II ) et utile dans la pratique 
de la presents invention comprend l acrylonitrile. le methacrylonitrile, Vcl- 
25 ethylacrylonitrile, l or isopropylacrylonitrile et analogues. 

Parmi ceux-ci on prefere i acryloniirile et le methacrylonitrile. 

Le compost represente par la formule generaie (III) et utile dans la pratique 
de la presente invention comprend Tacrylaie de m6thyle Jemethacrylate de methyle. 
Ttt- ethylacrylate de methyle. l a - isopropylacrylate de methyle. fa- n- butylacrylate 
30 de methyle et analogues. Parmi ceux-ci on prefere l acrylate de methyle et le 
methacrj^late de methyle 

Le copolymere (a) peut etre dblenu par la copolymerisation d*un compost 
represente par la formule generaie (I) et d un compose represente par la formule 
generaie (II) et/ou (III) en presence d un amorceur de polymerisation radicalaire 
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classique. 

Si la teneur en ia structure provenant du compose de formula generale (I ) est trop 
importante dans la molecule du copolym^re (a), Ja solidite du film d'felectrolyte solide 
polym6riQue resultant tend i 6tre d^grad^e. Par contre. si elle est trop faible. la 
3 conductivite ionique du film d'^lectrolyte solide poiymerique tend a dtre r^duite. £n 
consequence, la teneur est de preference situee dans la gamme de 20 a 80 % molaires 
dans la mol6cule. une teneur de 40 i 60 % molaires etant parti culi^rement pr6ftr6e. 

Le poids mol6culaire moyen du copolym6re (a) se situe de pr6ftrence dans la 
gamme de 3000 a 200000. en particulier dans la gamme de 10000 a 100000. 

10 Le poly^thyleneglycol de faible poids moleculaire i b ) utile dans la pratique 

de la presente I'invention est un polyfethyleneglycol dont les deur extremites sont 
m6thy!-6therifiees et dont le poids mol6culaire moyen se situe de preference dans la 
gamme de 200 a 3000. en particulier dans la gamme de 300 a 2000. 

Le sel de metal alcaiin qui doit etre utilise en tani que constituant ( c) dans ia 

1 5 presente invention peut comprendre le perchlorate de lithium, le perchlorate de 
sodium, le perchlorate de potassium, le tetrafiuoroborate de lithium, le 
tetrafluoroborate de sodium, le tetrafiuoroborate de potassium 1 hexafluorophosphaie. 
de lithium. I'hexafluorophosphaie de potassium, le trifluoroacetate de lithium, le 
trifluoromethanesulfonate de lithium et analogues 

20 Le sel d'ammonium qui doit etre utilise en tant que constituant (c) dans la 

presente invention peut comprendre le perchlorate de tetra-isopropyiammonium, le 
perchlorate de tetra-n-buiylammonium, le tetrafiuoroborate de teira-n- 
butylammonium, Thexafluorophosphaie de tetra-n-butylammonium. le 
trifluoromethanesulfonate de t6tra-n-butyIammonium et analogues 

25 Les proportions ponderales du copolym^re (a) au polyethyleneglycol de 

faible poids moleculaire ^b \ sont de preference dans la gamme de (a) (b) «= 1: 0,1 
1; 10. en particulier dans la gamme de (a) (b) 10.5 - 15 

La quantite du diacrylate de polyethyleneglycol utilisee pour former la 
molecule reticulee se situe de preference dans la gamme de 10 a 200 parties en poids. 

30 de preference encore dans la gamme de 30 a 100 parties en poids, sur la base de 100 
parties en poids du total du polymere (a) et du polyethyleneglycol de faible poids 
moleculaire (b) 

La quantite du sel de metal alcaiin ou du sel d ammonium (c ) se situe de 
preference dans la gamme de 1 a 30 parties en poids en particulier dans la gamme de 3 



BNSCOCID: <FR 2632455A1 J_> 



2632455 



5 ' 

^ 20 parties en poids , sur la base de 100 parties en poids du total du copalymere (a)^ du 
poly^tbyleneglycol de faible poids moleculaire (b) et du diacrylate de 
poly6thyl6neglycol 

Aucune limitation particuliere n est impos6e au proc^de de preparation de 
5 r^lectrolyte solide polymerique selon la pr^sente invention . Le precede suivant peut 
6tre utilise a litre d'exemple 

Le precede cdmprend la polymerisation du diacrylate de polyethyieneglycol 
en presence du copolymere (a), du polyethyieneglycol de faible poids moleculaire (b) 
et du sel de metal alcalin pu du sel d'ammonium. (c) pour former une molecule 
1 0 reticulee. produisant ainsi 1 electrolyte solide polymerique selon la presente 
invention. 

Le procede vaetre illustre plus en detail ci-dessous. Les constituants (a) ^ (c) 
ci-dessus. le diacrylate de polyethyieneglycol et un amorceur de photopolymerisation 
lel que la 2- hydroxy- 2- methylpropiophenone ( 1 a 2 % en poids) sontdissoutsdans 

15 un solvant tel que I'acetone. rethanol et le tetrahydrof uranne pour former une 

solution hoinogene. Puis oh fait couler la solution pour qu'elle s etale sur un substrat. 
Ensuite le solvant est sensibiement elimine et le film resultant est durqi par exposition 
a des rayons ultraviolets ou par application de chaleur pour obtenir I'electrolyte 
solide polymerique de la presente invention 

20 Selon un autre procede, les corps reajgissants peuvent etre soumis a une 

polymerisation al etat fondu en presence d un amorceur de polymerisation 
radicalaire tel que I'azobisisobutyronitrile pour obtenir J electroiyte solide 
polymerique 

II n'existe aucune restriction particuliere concernant la forme de - 
25 reiectrolyte solide polymerique de la presente invention. II peut revetir differentes 
formes en fonction de ses utilisations Cependant. il est parti culierement utile dans la 
presente invention de le transformer en film Son epaisseur se situe de preference 
dans la gamme de 1 jim^ 1000 pm, en particulier de 5 {im 4 300 jim. 

La presence du copolymere (a) est indispensable dans la presente invention. 
30 Si le copolymere (a) n'est pas present, on ne peut pas obtenir des films solides du fait 
de la faible aptitude a la formation d un film, L'addition du copolymere (a) a pour 
resultat d'ameiiorer de facon sensible I'aptitude a la formation dun film eiaussi la 
conductivite ionique. Ainsi^ peuvent etre obtenus de facon surprenante des films 
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d'^lectrolyte solide polymerique qui ont des conductivites de 10~5 i 10*^ S/cm i la 
temperature ambiante etune bonne adherence aux electrodes. 

L'61ectroiyte solide polymerique de la presente invention qui pr6sente les 
effets ci-dessus est largement applicable, en tant que dispositifionique. ^la 
5 solidification totale des piles au lithium el des piles plastiques et des Electrolytes pour 
affichage electrochrome. 

La presente invention va ^tre decrite plus precisement I'aide des exemples 
suivants. Cependant. la presente invention n est pas limitee ou par ces exemples. 

10 Ey^mpie 1 

Une copolymerisation radicalaire du monomethacrylate de 
polyethyleneglycol (nombre d'unites C- C- 0 . 9) etde I'acrylonitrile a6te r6alis6e dans 
le toluene en tant que solvani en presence d aiobisisobutyroniirile en tant 
qu'amorceur. La composition du copolymere peutetre modifiee par le rapport 

1 5 d'alimentation lors de la polymerisation Dans cet exemple. un copolymere consisiant 
en 48.3 % molaires de la structure provenant du monomethacrylate de 
polyethyleneglycol et en 51.7 % de la structure provenant de 1 acrylonitrile etayant 
un poids moleculaire moyen de 470UU a ete synthetise pour une utilisation ulterieure 
Dans 10 ml d'acetone ont 6t6 dissouts 1 g dudit copolymere. 1 g de 

20 dimethacrylate de polyethyleneglycol (nombre d'unites C- C- 0 23), 1 g de 

dimethylether de polyethyleneglycol (nombre d'unites C- C- 0 . S) et 15& mg (8 % en 
poids) de perchlorate de lithium Une petite quantite d azobisisobutyronitriie a^te 
ajout^e a la solution qui a ensuite ete agitee suffisamment Puis, la solution obtenue a 
ete soumise t une polymerisation 1 60*C sur une plaque de Teflon® dans une 

25 atmosphere d azote tout en provoquant l evaporation de l acelone. de sorte qu'un film 
transparent et solide d electrolyte solide polymerique d une epaisseur de 55 )im a6te 
obtenu. Apres un sechage total du film a 70X au moyen d un secheur sous vide, sa 
conductivite ionique ci a ete mesuree selon la methode de I'impedance complexe. Elle 
s'est revelee etre de 8.0 x 10"5 S/cm a 25* C comme montre a la figure unique. 

30 

Exemnle comparatif 1 

Un electrolyte solide polymerique a ete synthetise dans le systeme de 
I'exemple 1 maisne contenant pasle copolymere, c'estadire un systeme consisiant en 
1 g de dimethacrylate de polyethyleneglycol tnombre d unites C- C- 0 23). 1 g de 
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dimethylether de poly6thyleneglycol (nombre d unites C- C- 0 : 8) et 174 mg (8 % en 
poids) de perchJorate de lithium. L'6leclrolyte solide poiyin&rique 6lait un film tres 
fragile et sa conductivity ionique 6tait de 2.1 x 10*5 s/cm. 

5 Exemple 2 

■ Dans 10 ml d'ac^tone ont 6te dissouts 1 g du copoiymere de I'exemple 1, 1 g de 
dimfethacrylate de poly6tliyl6neglycol (nombre d'unit^s C- C- 0 : 23), 2 g de 
dim6thyl6tlier de poly6thyl6neglycol (nombre d'unites C- C- 0 : S) et 210 mg (8 % en 
poids) de perchlorate de lithium. Une petite quantite d'azobisisobutyronitrile a ete 

1 0 ajoutee a la solution qui a ensuite eie agitee suffisamment Puis, la solution obtenue a 
^t^ soumise t une polymerisation a 60* C sur une plaque de Teflon® dans une 
atmosphere d^azote tout en provoquant I'^vaporation de Tacfetone, de sorte qu'un film 
transparent et solide d'electrolyte solide polymerique d'une epaisseur de 7S jimaete 
obtenu. Apres un sechage total du film a 70 'C au moyen d un secheur sous vide, sa 

1 5 • conductivite ionique q a ete mesuree selon la methode de I'impedance complese. EUe 

s'est r6v61ee etre de 9.2 s 1 0*5 S/cm a 25' C comme montre a la figure unique, 
Exemple comparatif 2 

Lorsque la synthese a et6 r6alisee dans le systeme de I'exemple 2 mais ne 
20 contenant pas le cojpolymere, c'est a dire un systeme consistant en 1 g de 
dimeth aery late de polyethyleneglycoi (nombre d'uniies C- C- 0 . 23). 2 g de 
' dimethylether de polyethyleneglycoi (nombre d unites C- C- 0 : Si et 261 mg (8 % en 
poids) de perchlorate de lithium, le produit n'^tait pas sous forme solide mais sous 
forme d'un liquide visqueux. 

25 

Egemple ^ 

Une copolym6risation radicalaire du monom^thacrylate de 
polyethyleneglycoi (nombre d unites C- C- 0 : 9) et du methacrylate de mfethyle a6t6 
realisee dans le toluene en lant que solvant en presence d'azobisisobutyronitrile en 
30 tant qu'amorceur. La composition du copoiymere peui etre modifiee par le rapport 

d'alimentation lors de la polymerisation, Dans cet exemple. un copoiymere consistant 
en 51.6 % molaires de la structure provenant du monomethacrylate de 
polyethyleneglycoi et en 48,4 % de la structure provenant du methacrylate de methyle 
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et ayant un poids moleculaire moyeo de a ete syniheiise pour une utilisation 
ulterieure 

Dans 10 ml d'ac6tone ont dissouts 1 g dudii copolymere, 1 g de 
dimfethacrylate de poly6thyleneglycol (nombre d unites C- C- 0 : 23). 2 g de 
5 dim6thyl6ther de polyethyleneglycol (nombre d unites C- C- 0 : S) et 348 mg (8 % en 
poids) de perchlorate de lithium Une petite quantite d'azobisisobutyronitrile a^te 
ajout^e a la solution qui a ensuite ete agit^e suffisamment Puis, la solution obtenue a 
6t^ soumise t une polymerisation a 60' C sur une plaque de Teflon® dans une 
atmosphere d azote tout en provoquant 1 evaporation de 1 acetone, de sorte qu'un film 
1 0 transparent d electrolyte soiide polymerique d une epaisseur de 90 )im a ete obtenu 

Apres un sechage total du film a 70*C au moyen d un secheur sous vide, sa conductivity 
ionique q aete mesuree selon la methode de I'impedance complexe. Elle s'est rev^l^e 

fetre de 1.4 x lO"'* S/cm a 25*C comme montre a la figure unique. 

15 ExempJe 4 

Dans 10 mi d'acetone ont et^ dissouts 1 g du copolymere de I'exemple 3. 1 g de 
dimethacrylaie de polyethyleneglycol (nombre d unites C- C- 0\ 23). 5 g de 
dimethylether de polyethyleneglycol inombre d unites C- C- 0 : S) et 435 mg (8 % en 
poids) de perchlorate de lithium Une petite quantite d azobisisobut^wnitri'le a ete 

20 ajoutee k la solution qui a ensuite 6t6 agitee suffisamment Puis, la solution obtenue a 
ete soumise a une polymerisation a 60 "C sur une plaque de Teflon*^ dans une 
atmosphere d azote tout en provoquant j'evaporation de 1 acetone de sorte qu'un film 
transparent d electrolyte soiide polymerique d une epaisseur de 85 a ete obtenu. 
Apres un s6chage total du film a 70*C au moyen d un secheur sous vide, sa conductivity 

25 ionique oj a yt6 mesuree selon la methode de i imp^dance complexe. EUe s'est rev^l^e 
fetre de 3.4 x 10*^ S/cm a 25*C comme montre a la figure unique 
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REVENDICATIONS 



1. Electrolyte solide poiysa^rique caract^ris^ en ce qu'il cojnprend une 



molecule r^ticui^e fom^e en polym^risant un polyethylene glycol ayant des groupes 
acryliques ou methacryliques aux deux extremites el contenant un copolym^re 
illustr^ en (a) ci-dessous, (b) un polyetbyleneglycol de faible poids mol^culaire dont 
les deux extr^mites sont m^thyl-^therifi^es et (c) un sel de m^tal alcalin ou un sel 
d'ammonium: 

(a) un copolymere d'un compose represente par la formule generaie (I) 
suivante et d un compose represente par ies formules generates (II) et/ou (III), 



CH2=C-C-0 



II 



4CH2CH20^R2 



(I) 



0 



dans laquelie Rj est I'hydrogene ou un groupe aikyle avec un nombre 
d'atosies de carbone de 1 a 3. R2 groupe alkyie avec un nombre d atomes de 

carbone de 1.^ 3 et in est un nombre entier tel que 2 < m ^ 30, 




I 



CH2=C-CN 



(ID 



dans iaquelle R^ est I'bydrogene ou un groupe aikyle avec un nombre - 
d'atomes de carbone de 3. et 



CH2-C-C-b-CH3 



(III) 



0 
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dans laquelle est I'hydrogene ou un groupe alkyle avec un nombre 

d'atomes de carbone de 1 ^ 3 

2. Electrolyte solide polym^rique selon la revendication 1, caract6ris6 en ce 
qu'il est sous forme d'un film. 
5 3. Electrolyte solide polymerique selon la revendication 1, caract^ris^ en ce 

que le diacrylate de polyethyieneglycoJ utilise pour former la molecule reticulee 
comporte un nombre d'unites d'oxyethyl^ne de 4 ^ 30 

4. Electrolyte solide polymirique selon la revendication L caract6ris6 en ce 
que le compose represente par la formule generale (II) est cboisi dans le groupe 

1 0 comprenant 1 acrylonitrile. le meth aery Ion itrile 1 a- etbylacrylonitrile. let- 
isopropylacr>'lonitrile 

5. Electrolyte solide polymerique selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que le compose represents par la formiJle generale (III ) est cboisi dans le groupe qui 
comprend I'acrylate de melhyje. le methacrylate de methyle. l a - ethylacrylate de 

1 5 mttJiyle, l a - isopropylacrylate de mSthyle. 1 a- n- butylacrylate de mfethyle 

6 Electrolyte solide polymerique selon la revendication 1, caract6risS en ce 
que la teneur de la structure provenant du compose de formule generale (I) dans la 
molecule du copolymere (a) est situee dans la gamme de 2m a 80 % molaires 

7, Electrolyte solide polymerique selon la revendication 1. caract6ris6 en ce 
20 que le poids moleculaire moyen du copolymere (a) se situe dans la gamme de 5000 ^ 
200000 

8 Electrolyte solide polymerique selon la revendication 1 . caracterise en ce 
que le poids moleculaire moyen du polyetbyleneglycol de faible poids mol6culaire (b) 
se situe dans la gamme de 200 ^ 3000. 

25 9. Electrolyte solide polymerique selon la revendication 1. caracterise en ce 

que le sel de metal alcaiin utilise en tant que constituant (c) est cboisi dans le groupe 
comprenant le percblorate de litbium. le percblorate de sodium, le' percbloraie de 
potassium, le t^trafluoroborate de lithium, le t^trafluoroborate de sodium, le 
tetrafluoroborate de potassium, 1 bexafiuoropbospbaie de lithium. 

30 rhexafluorophosphate de potassium le trif luoroacetate de lithium et le 
trifluoromethanesulfonaie de litbium 

10 Electrolyte solide polymerique selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le sel d ammonium utilise en tant que constituant (c) est cboisi dans le groupe 
comprenant le percblorate de teira-isopropyiammonium. le percblorate de tetra-n- 
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butylammoniuin. le tetrafluoroborate de t^tra-n-butylaminoniujn, 
rhesafiuorophospbate de tetra-n-butyiammoniujn ei le trifluoroin^lhaoesulfoxiate de 
t^tra-n-butylammoflium . 

11. Electrolyte solide polym^rique selon la revendication K caract^ris6 en ce 
5 que les proportions ponderales du copolymere (a) au poly ^thylenegly col de faible 

poids jnoleculaire (b) se situent dans la gamme de 1 : 0 J a 1 : 10 

12. Electrolyte solide polym^rique selon la revendication 1. caract^ris6 eh ce 
que la quantity du diacrylate de poly^thyl^neglycol se sltue dans la gamme de 10 ^ 200 
parties en poids sur la base de 100 parties en poids du total du copolymere (a) et du 

1 0 poiyethyieneglycoJ de faibie poids moleculaire (b). 

13- Electrolyte solide polymerique selon la revendication I;caract^rise en ce 
que la quantite du sel de meial alcalin ou du sel d'ammonium (c) se situe dans la 
gamme de 1 a 30 parlies en poids sur la base de lOQ parties en poids du total du 
copolymere (a), du poJyethylenegiycol de faible poids moleculaire (b) et du diacrylate 

15 de poiyethyieneglycoJ 
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